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Abstract.  
The formation energy, structure relaxation and electronic structure of Y-doped Mg2Si are investigated by the density 
functional methods. Y atoms are expected to be primarily located at the Mg sites in Y-doped Mg2Si. The Si atoms 
around the impurity outward relax relative to the Y. Doping makes non-degenerate semiconductor Mg2Si transfer to 
degenerate semiconductor Mg7Si4Y. The electronic structure of Mg2Si is complicated after doping, such increased 
complexity by Y doping can improve the Seebeck coefficient of Mg2Si significantly. 
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摘要 
采用基于第一性原理的密度泛函理论全势线性缀加平面波法，使用广义梯度近似处理交换相关势能，首
先计算了 Y元素取代 Mg2Si晶包中各个位置的反应能。计算结果表明，与其他位置相比，Y原子更易于取代
Mg原子。其次计算了 Mg2Si和 Y掺杂 Mg2Si的电子结构。计算结果表明，Y掺杂后使 Mg2Si的费米能级向
导带偏移并插入导带，Mg2Si由非简并半导体变为简并的 N型半导体。最后对他们的电子结构和态密度进行
了分析并探讨了电子结构对其热电性能的影响。 
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1. 前言： 
热电材料是一种利用固体内部载流子传输实现热能和电能转换的半导体材料。由于能源问题
成为世界经济发展的主要困难，热电材料的研究越来越受到人们得关注。传统的热电材料主要是
低温区制冷的 Bi2Te3、中温区发电的 PbTe和高温区发电的 GeSi等传统热电材料，而这些材料中
的 Te和 Pb是有毒元素，且元素储量很少价格昂贵。这促使人们寻找无毒无污染且原料储量丰富
的热电材料，其中 Mg2Si 基热电材料具有化学稳定性好且原料丰富等优点受到了人们的广泛关注
[1–5]。 
本征的 Mg2Si 基热电材料热电转化效率比较低，无法直接工业应用。掺杂是一种有效改善热
电性能的方法。例如在 Mg2Si 中掺入 Ag 或 Cu 可以得到 P 型热电材料，而当掺杂元素是 Sb、
Al、P或 Bi时，可以得到 N型材料[6-12]。张倩等人利用稀土元素 La掺杂使 ZT值达到 0.8，这说
明稀土元素特殊的电子壳层结构对改善 Mg2Si 基热电材料有很大的帮助[13]。本课题组也对稀土元
素 Y和 Pr掺杂 Mg2Si进行了研究，得到了较好的效果[14]。但目前对于稀土元素在 Mg2Si中的取
代位无法确定，以及对热电性能的影响无法深入了解。Hicks 和 Dresslehaus[15]提出，在各项异性
载流子以相同频率在某一方向上传输时，ZT值会随着一个常量 B的增加而升高。B的定义如下： 
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其中 mi为各个方向载流子的有效质量，μ是沿传输方向的载流子迁移率，KL是晶格热导率。
从公式中可以明显看到大有效质量、高载流子迁移率和低晶格热导率对于高 ZT 值都是非常有必
要的。电子结构的计算可以直接给出这些参数的信息。本文作者采用基于第一性原理的密度泛函
理论全势线性缀加平面波法，使用广义梯度近似处理交换相关势能，对本征 Mg2Si和 Y-Mg2Si进
行理论计算，以期对上述问题做出深入的解释。 
2. 计算过程： 
采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法进行计算[16]。计算由 CASTEP软件包[17]
完成。首先采用 BFGS 算法对本体和掺杂后的原胞进行几何结构优化，将原胞中的价电子波函数
用平面波基矢进行展开，并设定平面波的截断能量为 340eV，迭代过程中的收敛精度为 1×10-
5eV，选取广义梯度近似来处理交换关联能部分，交换关联势采用 RPBE给出的公式，采用超软赝
势来处理离子实与电子间的相互作用；在总能量的计算中，布里渊区积分采用了 4×4×4 的
Monkhorst—Pack形式[18]。总能量收敛达到 0.1×10-4 eV/atom。参与计算的价态电子 Si为 3s2 3p2， 
Mg为 2p6 3s2，Y为 4s2 4p6 4d1 5s2。 
3. 结果与讨论 
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表 1 Mg2Si、Y- Mg2Si、Mg原子、Si原子和 Y原子总能量 
Table.1 Calculated total energies of Mg2Si, the Y doped crystals, Mg atom and Si atom 
Models Total energy(eV) Formation Energy(eV) 
Mg8Si4 -8263.1854  
Mg7Si4Y -8338.2998 -1.2572 
Mg8Si3Y -9204.5882 4.1256 
Mg8Si4Y -9315.3422 0.7248 
Mg -979.0246  
Si -107.3532  
Y -1052.8825  
表 2 Y原子周围 Y-Si键长 
Table 2 the relaxations of Si around the Y and the bond length change between Y and Si atoms 
 Y-Si 
Before relaxation (Å) 2.750 
After relaxation (Å) 2.868 
Change ratio (%) 4.3 
 
 
 
Fig. 1. Band structure (a) and corresponding DOS (electrons/eV) (b) of Mg2Si in the vicinity of Fermi level 
图 1. Mg2Si费米能级附近能带结构(a)和相应的态密度图(electrons/eV) (b) 
Y 在 Mg2Si 中有三种可能的取代位，分别为取代 Mg、Si 和体心位置，取代反应公式分别为
（2）、（3）和（4）。由于 Y 的掺杂量非常少，很难通过实验方法确定其在 Mg2Si 中的取代位
置。本文采用基于密度泛函的第一性原理分别计算了三种取代反应的形成能。反应的形成能等于
反应产物的总能量减去反应物的总能量。计算得到的各物质的总能量和反应形成能列于表 1。从
表 1中可以看出 Y取代 Mg位的形成能最小，最易发生反应。稳定态的晶格参数列于表 2，从表
中可以看到 Y的掺杂使在它周围的 Si原子向外弛豫。 
                                               8 4 7 4Mg Si Y Mg Si Y Mg                                                       (2) 
                                               8 4 8 3Mg Si Y Mg Si Y Si                                                           (3) 
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                                                        8 4 8 4Mg Si Y Mg Si Y                                                         (4) 
 
 
Fig. 2. Total and partial density of states of Mg2Si and the sub shells of Mg and Si 
图 2. Mg2Si以及Mg原子 Si原子的总态密度和分波态密度 
 
Fig. 3. Band structure (a) and corresponding DOS (states/eV) (b) of Mg7Si4Y in the vicinity of Fermi level 
图 3. Y-Mg2Si费米能级附近能带结构(a)和相应的态密度图(electrons/eV) (b) 
图 1 为未掺杂 Mg2Si费米能级附近的电子结构和总态密度。从图中可以看到直接带隙为 0.27 
eV 位于 G 点的，这与文献[19]的计算结果一致，这证明本文采用的计算方法可行，但比试验值要
小，这是由于全势能线性缀加平面波(FLAPW)对于计算处在较高轨道 d和 f的电子的局限性[20]。  
图 2为 Mg2Si以及 Mg，Si的总态密度和分波态密度。从图 2中可以看到，在-5～0eV范围内
Mg2Si的态密度主要有 Si原子的 p层电子和 Mg原子的 S层和 P层电子构成。在 0～5eV范围内
Mg2Si的态密度主要有Mg原子的 p层电子和 Si原子的 S层和 P层电子构成。 
图 3为 Y掺杂 Mg2Si的能带结构和态密度，图 4为 Y-Mg2Si不同原子各亚层能态密度。从图
4 中可以看出在相对于费米能级-5～0eV 范围内，Y-Mg2Si 的态密度主要由 Si 的 p 层电子和一些
Mg的 S层和 P层电子构成。在 0～5eV范围内，Y-Mg2Si的态密度主要 Mg的 p层电子和 Y的 d
层电子构成。对比图 3 和图 1，我们可以发现 Y-Mg2Si 的费米能级向导带偏移并插入导带，使非
简并半导体变为简并半导体，掺杂后费米能级附近的极值明增多，并且根据图 3 可以推断 Y-
Mg2Si 为 N 型半导体，这与实验值相符。另外掺杂后费米能级附近的能带结构要比未掺的复杂很
多，因此掺杂对Mg2Si的热电性能有很明显的影响。Duck-Yong Chung[21]提出了 Seebeck系数与费
米能级附近态密度和能带结构复杂程度的关系。关系式如下 
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其中 kB是波尔兹曼常数，T 是热力学温度，e是单位电荷，σ(E)是电导率，ziman等人[22]以经
典动力学理论为基础，建立了热电材料的电导率与其电子结构的关系式 
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其中 N(E)为能量为 E 时的能态密度，τ(E)为电子的散射率，υ(E)为电子的平均速率。由公式
（6）可知热电材料的电导率由费米面处的能态密度，电子平均速率及电子的散射率共同决定。通
常情况下电子的散射率随能量的变化不大，可以看做常数，那么电导率由能量 E 处的态密度决
定，电导率就与能量 E处得态密度成比例。由公式（5）可知费米能级电导率导数决定 Seebeck系
数。对比图 1 和图 3 可以发现掺杂使费米面处态密度增大，从而使电导率增加，这与实验值相
符。同时掺杂使费米面附近的电子结构复杂，电导率随能量变化幅度增大，从而使 Seebeck 系数
提高。 
 
 
 
Fig. 4. Total and partial density of states of Mg7Si4Y and the sub shells of Mg, Si and Y 
图 4. Y-Mg2Si以及Mg、Si和 Y的总态密度和分波态密度 
目前为止还没有关于热电材料的热导率与电子结构的确切关系式。热电材料热导率由两部分
组成，一部分是晶格热导率，一部分是载流子热导率。Y 掺杂提高了载流子浓度导致载流子热导
率上升，同时掺杂可以增加声子的散射，这样可以降低晶格热导率。那么总的热导率降低还是升
高取决于在热导率中占主要部分的是晶格热导率还是载流子热导率。从已有实验数据可以看出 Y
掺杂可以降低材料的热导率[14]，推断出在 Y-Mg2Si中是晶格热导率起主导作用。因此 Y掺杂可提
高电导率，降低热导率，从而有效的提高Mg2Si基材料的热电性能。 
4. 结论： 
计算结果表明在能带结构的 G 点有一个 0.27eV 的直接带隙。通过结构优化和形成能的计算
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比较我们可以发现 Y原子在 Mg2Si晶包中的取代 Mg，且使它周围的 Si原子向外弛豫。计算结果
还表明 Y掺杂会对 Mg2Si的电子结果产生很大的影响，费米能级附近极值增加，态密度变大，从
而使电导率和 Seebeck 系数增大。Y 掺杂同时可以降低热导率。所有这些结果都从理论上解释了
Y掺杂是一种提高Mg2Si热电性能有效的方法。 
致谢 
本项目得到国家自然科学基金项目（ 50975190）、国家自然科学基金青年科学基金
（51101111）和山西省青年自然科学基金（2011021022-3）项目的资助。 
参考文献： 
[1] Sales BC, Mandrus D, Williams RK. Science 1996; 272: 1325 
[2] Zhao XB, Ji XH, Zhang YH, Zhu TJ, Tu JP, Zhang XB. Appl.Phys. Lett. 2005; 86: 062111. 
[3] Zhou AJ, Zhu TJ, Ni HL, Zhang Q, Zhao XB. Alloys Compd 2008; 455: 255 
[4] Vining CB. In: RoweDM, editor. CRC handbook of thermoelectrics. NewYork:CRC Press; 1995. p. 277. 
[5] Zaitsev VK, Fedorov MI, Eremin IS, Gurieva EA. In: Rowe DM, editor. Thermoelectrics hand book: macrotonano. NewYork: 
CRC Press; 2006 [chapter29]. 
[6] Nikitin EN, Bazanov VG, Tarasov VI. Sov Phys Solid State 1962; 3: 2648. 
[7] Noda Y, Kon H, Furukawa Y, Otsuka N, Nishida IA, Masumoto K. Mater Trans JIM 1992; 33: 845. 
[8] Noda Y, Kon H, Furukawa Y, Otsuka N, Nishida IA, MasumotoK. Mater Trans JIM 1992; 33: 851. 
[9] Zaitsev VK, Fedorov MI, Gurieva EA, Eremin IS, Kondtantinov PP, Samunin AYu, etal. Phys Rev B 2006; 74: 045207. 
[10] Tani J, Kido H. Physica B 2005; 364: 218. 
[11] Tani J, Kido H. Jpn J Appl Phys Part 1 2007; 46: 3309. 
[12] Tani J, Kido H. Intermetallics 2007; 15: 1202.  
[13] Zhang Q, He J, Zhao XB, Zhang SN, Zhu TJ, Yin H and Tritt TM. Phys. D: Appl. Phys. 2008; 41: 185103 
[14] Meng QS, Fan WH, Chen RX , Munir ZA. J ALLOY COMPD, Volume 492, Issues 1-2, 4 March 2010, P. 303-306 
[15] Hicks K, Dresselahaus M, Phys. Rev. B 1998; 56: 8871.  
[16] Vanderbilt D. Phys Rev B 1990; 41: 7892. 
[17] Segall MD, Lindan PJD, Probert MJ, Pickard CJ, Hasnip PJ, Clark SJ, Payne MC. J Phys Condens Matter 2002; 14: 2717. 
[18] Monkhorst HJ, Pack JD. Phys Rev B 1976; 13: 5188. 
[19] Yoji I, Akio W, Masakazt M．J ALLOY COMPD．2003, 358(1～2), p. 257～263 
[20] Anderson OK, Phys. Rev. B 1975; 12: 3060. 
[21] Chung DY, Hogan T, Brazis P, Melissa RL, Kannewurf C, Bastea M, Uher C, Kanatzidis MG. Science 2000; 287: 1024. 
[22] Ziman JM, Principles of the Theory of Solids, Cambridge University Press, Cambridge, 1972, p. 89. 
